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These annexes consist of a total of _ 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EP99/09114 



I. Basis of the report 



1. This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as ' originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments,): 

[ I the international application as originally filed. 

^ the description, pages M4 ^ as originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the lener of , 

pages , filed with the letter of . 



the claims. 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-9 



. , as originally filed, 
, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



I I the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ 

the description, pages 

the claims, Nos. 

the drawings, sheets/fig 



3 n ^^^^ report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 


1 • Statement 




Novelty (N) Claims 


YES 


Claims 


1-9 NO 


Inventive step (IS) Claims 


YES 



Claims 1-9 NO 



Industrial applicability (lA) Claims 1-9 YES 

Claims NO 

2. Citations and explanations 

The following documents form the basis of the examination 
of the present application: 

Dl: EP-A-0 838 155 (BEIERSDORF AG) 29 April 1998 
D2: DE-A-196 43 586 (BEIERSDORF AG) 23 April 1998 
D3: WO-A-98/17241 (MAURER KARL HEINZ; BEHLER ANSGAR 

(DE); HENKEL KGAA (DE); TESMANN H) 30 April 1998 
D4: DE-A-3 713 492 (OREAL) 29 October 1987 
D5: RAMIREZ, FAUSTO ET AL : "Synthesis of steroid 

phosphates via monomeric metaphosphate" J. ORG CHEM 

(1983), 48(9), 1417-20 
D6: CREMLYN, RICHARD J.W.C. ET AL : "Steroid phosphates 

and related compounds" J. CHEM, SOC . C (1969), (17), 

2305-10 

D7: DATABASE WPI Section Ch, Week 197740 Derwent 

Publications Ltd., London, GB; Class BOl, AN 1977- 
71827Y, JP-A-52 102 441 (LION DENTIFRICE CO LTD), 
27 August 1977 

D8: PATENT ABSTRACTS OF JAPAN, Vol. Oil, No. 150 (C- 
422), 15 May 1987 (1987-05-15) & JP-A-61 286 308 
(KANEBO LTD), 16 December 1986 



The present application describes sterol phosphates which, 
based on their characteristics as inhibitors, should have 
deodorizing effects on enzymes having an esterolytic 
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effect 



1.) The content of Claims 1-9 lacks novelty (PCT Article 
33(2)), because the prior art already discloses sterol 
phosphates, methods for their production, and 
corresponding cosmetic applications : 

Dl: page 2, lines 36-58 (cholesterol, dihydrocholesterol , 
lanosterol, etc.) and page 3, lines 13-15 (sterol 
phosphates ) , 

D2: page 5, lines 38-68 (cholesterol, stigmasterol , etc.) 
and page 6, lines 9-11 (esterif ication products having 
phosphoric acid) , 

D4 : page 7, Example 2 (cholesterol phosphate), 

D8 : abstract: cholesterol phosphoric ester. 

It is noted that the substances indicated in Dl, D2, D4 

and D8 are likewise intended for cosmetic application. 

Further, the following documents contain substances that 

are regarded as being prejudicial to novelty: 

D5: Table 1, Numbers 1-6. 

D6: Page 2309, 1^^ column (cholesteryl dihydrogen 
phosphate, cholestanyl dihydrogen phosphate) , 2"^^ column 
(lanosteryl dihydrogen phosphate) . 

2.) For the following reasons. Claims 1-9 do not involve 
an inventive step (PCT Article 33(3)): 

Sterol phosphates having double bonds in the 5,6 and 8,9 
positions (Claim 1) are claimed, as well as sterol 
phosphates having only one double bond in ring B of the 
sterol (Claim 2, for example cholesterol or lanosterol) . 
Further, the description (page 2, 3'''^ section) also 
includes saturated and partially saturated compounds as 
well as compounds having varied double bond positioning in 
ring B of the sterol, which, in the opinion of the 
applicant, would have to be regarded as incorporated in 
Claim 1 owing to the expression "hardening product" (cf. 
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Box VIII) . 

The description only shows embodiments for some of the 
sterol phosphates named in Claim 2 (no examples are given 
for compounds according to Formula (I) from Claim 1). It 
is not clear whether these compounds (I) solve the problem 
in question or what advantages they offer. Therefore it is 
noted that even if these (new) compounds are restricted, 
inventive step cannot be recognized. 
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VIII. Certain observations on the international application 

The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

-It is noted that the expression "hardening product" 
(Claim 1), the basis for which is clearly derived from the 
field of fatty acids, is not a clear or generally 
recognized term (PCT Article 6) . Although the correctness 
of this term must be doubted a priori in the context of 
the present steroidal structure, hardening (an increase in 
the melting point) is made possible by various chemical 
operations and does not justify regarding Claim 2 as 
dependent on Claim 1. 

-The description contains no embodiments for compounds 
according to Formula (I) (PCT Articles 5 and 6) . The 
applicant does not show how such steroidal structures 
having double bonds in the 5,6 and 8,9 positions can be 
represented. 
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Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
H 3734 PCT - UW 


siehe Mitteilung uber die Obersendung des intemationalen 
WEITERES VORGEHEN voriaufigen PrOfungsberichts (Fonmblatl PCT/tPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
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Internationales Anmeldedatum/Ta^/iVfonaK/artr^ 
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Anmelder 
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1 . Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der intemationalen voriaufigen Priifung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermlttelt. 

2. Dieser BERICHT unnfaBt insgesamt 5 Blatter einschlieBlich dieses Deckblatts. 

□ AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Aniagen umfassen insgesamt Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 





Grundlage des Berichts 
Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkelt 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der ertinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkelt; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 

Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 
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03/07/2000 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 



05.03.2001 



Name und Postanschrift der mit der intemationalen voriaufigen 
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Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/091 1 4 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmefdeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Benefits als "ursprungfich eingereicht" undsind ihm 
nicht beigefugt weil sie keine Andemngen enthaltenj: 
Beschreibung, Seiten: 

1-14 ursprungllche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1-9 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, In der 
die Internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fiir die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fiir die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 

Internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprungllch 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punict 1 hinzuweisen;sie sind diesem Benefit 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und d r 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: 

Nein: 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: 

Nein: 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: 

Nein: 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



Vlil. Bestimmte Bemerkungen zur Internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen Oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 



Anspruche 
Anspruche 1-9 

Anspruche 
Anspruche 1 -9 

Anspruche 1 -9 
Anspruche 
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Zu Sektion V 

Die nachfolgenden Dokumente wurden der Prufung des vorliegenden Antrags 
zugrunde gelegt; 

D1: EP-A-0 838 155 (BEIERSDORF AG) 29. April 1998, 
D2: DE 196 43 586 A (BEIERSDORF AG) 23. April 1998, 

D3: WO 98 17241 A (MAURER KARL HEINZ ;BEHLER ANSGAR (DE); HENKEL 

KGAA (DE); TESMANN H) 30. April 1998, 
D4: DE 37 1 3 492 A (OREAL) 29. Oktober 1 987, 

D5: RAMIREZ, FAUSTO ET AL: 'Synthesis of steroid phosphates via monomeric 

nnetaphosphate' J. ORG. CHEM. (1983), 48(9), 1417-20, 
D6: CREMLYN, RICHARD J. W. 0. ET AL: 'Steroid phosphates and related 

compounds' J. CHEM. SOC. C (1969), (17), 2305-10, 
D7: DATABASE WPI Section Ch, Week 197740 DenA/ent Publications Ltd.. London, 

GB; Class B01, AN 1 977-71 827Y, JP 52 102441 A (LION DENTIFRICE CO LTD), 

27. August 1977, 

D8: PATENT ABSTRACTS OF JAPAN vol. 01 1 , no, 150 (C-422), 15. Mai 1987 (1987- 
05-15) & JP 61 286308 A (KANEBO LTD), 16. Dezember 1986. 

Der voriiegende Antrag beschreibt Sterolphosphate, welche aufgrund ihrer inhibitori- 
schen Eigenschaften auf esterolytisch wirkende Enzyme deodorierende Wirkungen 
haben sollen. 

1.) Der Inhalt der Anspruche 1-9 ist nicht neu (Art. 33(2) PCT), da der Stand der 
Technik derartige Sterolphosphate, Verfahren zu ihrer Herstellung und entsprechende 
kosmetische Anwendungen bereits offenbart: 

D1: Seite 2, Zeile 36-58 (cholesterol, dihydrocholesterol, lanosterol etc.) und Seite 3, 
Zeile 13-15 (Sterolphosphate), 

D2: Seite 5, Zeile 38-68 (cholesterol, stignnasterol etc.) und Seite 6, Zeile 9-1 1 
(Veresterungsprodukte mit Phosphorsaure), 
D4: Seite 7, Beispiel 2 (Cholesterinphosphat), 
D8: Abstract: cholesterol phosphoric ester. 

Es wird darauf hingewiesen, dass die in den Dokunnenten D1,D2,D4 und D8 
aufgezeigten Substanzen gleichfalls einer kosmetischen Anwendung zugedacht sind. 
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Desweiteren enthalten die folgenden Dokunnente Substanzen, welche als 
neuheitsschadlich angesehen werden: 
D5: Table 1, N°1-6. 

D6: Page 2309, 1st column (cholesteryl dihydrogen phosphate, cholestanyl dihydrogen 
phosphate), 2nd column (lanosteryl dihydrogen phosphate). 

2.) Den Anspruchen 1-9 liegt aus folgenden Grunden keine erfinderische Tatigkeit (Art. 
33(3) PCT) zugrunde: 

Zum einen werden Sterolphosphate mit Doppelbindungen in 5,6 und 8,9 Position (An- 
spruch 1) beansprucht und andererseits Sterolphosphate mit nur einer Doppelbindung 
in Ring B des Sterols (Anspruch 2, z. Bsp. Cholesterin bzw. Lanosterin). 
Daruberhinaus schliesst die Beschreibung (Seite 2, 3. Abschnitt) auch gesattigte, 
teilgesattigte bzw. Verbindungen mit variierter Doppelbindungs-Positionierung in Ring B 
des Sterols mit ein, welche nach Ansicht der Antragstellerin durch den Begriff 
"Hartungsprodukt" als in Anspruch 1 inkorporiert angesehen werden mussten. (vergl. 
Sektion VIII). 

Die Beschreibung zeigt lediglich Ausfuhrungsbeispiele fur einen Teil der unter 
Anspruch 2 benannten Sterolphosphate auf (fur Verbindungen gemass Forme! (I) aus 
Anspruch 1 werden keine Beispiele aufgefuhrt). Es wird nicht ersichtlich, ob diese 
Verbindungen (I) der gestellten Aufgabe gerecht werden und welche Vorteile zu 
verzeichnen sind. Es wird daher darauf hingewiesen, dass auch bei Beschrankung auf 
diese (neuen) Verbindungen keine erfinderische Tatigkeit zuerkannt werden kann. 

Zu Sektion VIII 

- Es wird darauf hingewiesen, dass der Terminus "Hartungsprodukt" (Anspruch 1), 
welcher seine Basis offensichtlich aus dem Bereich der Fettsauren bezieht keine klare 
und allgemeingultige Begriff lichkeit darstellt (Art. 6 PCT). Obschon a priori die 
Richtigkeit dieses Terminus in Zusammenhang mit der vorliegenden steroidalen 
Struktur angezweifett werden muss, ist eine Hartung (= Erhohung des Schmelzpunkts) 
durch mannigfaltige chemische Operationen moglich und rechtfertigt es nicht Anspruch 
2 als abhangig von Anspruch 1 anzusehen. 

- Fur Verbindungen gemass Formel (I) enthalt die Beschreibung keine Ausfuhrungs- 
beispiele (Art. 5, Art. 6 PCT). Die Antragstellerin zeigt nicht, wie derartige steroidale 
Strukturen mit Doppelbindungen in 5,6 und 8,9-Position darstellbar sind. 
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(22) Internationales Anmeldedatum: 25. November 1999 
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(30) Prioritatsdaten: 
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(54) Title: STEROL PHOSPHATES USED AS DEODORANT SUBSTANCES 

(54) Bezeichnung: STEROLPHOSPHATE ZUR VERWENDUNG ALS DESODORANTIEN 




(I) 



(57) Abstract 

The invention relates to sterol phosphates of formula (I) in which R', R2 and R^ independent of one another, represent H and/or 
methyl and R^ represents linear and/or branched alkyl radicals and/or alkenyl radicals with 1 to 15 carbon atoms. The invention also relates 
to the hardened products of the inventive sterol phosphates. The sterol phosphates are above all suited as deodorant substances. 

(57) Zusammenfassung 

Vorgeschlagen werden Sterolphosphate der Formel (I), in der R^ R^ und R^ unabhangig voneinander fur H und/oder Methyl und R^ 
flir lineare und/oder verzweigte Alkyl- und/oder Alkenylreste mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen steht, sowie deien Hartungsprodukte. Die 
Sterolphosphate eignen sich vor allem als Deowirkstoffe. 
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SN 


Senegal 


AU 


Australien 


OA 


Gabun 


LV 


Lettland 


SZ 


Swasiland 


AZ 


Aserbaidschan 


GB 


Vcreinigtes Kfinigreich 


MC 


Monaco 


TD 


Tschad 


BA 


Bosnicn-Herzegowina 


GE 


Georgien 


MD 


Republik Moldau 


TG 


Togo 


BB 


Barfo^os 


GH 


Ghana 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschikistan 


BE 


Belgien 


GN 


Guinea 


MK 


Die ehemalige jugoslawische 


TM 


Turicmenistan 


BF 


Buricina Faso 


GR 


Griechenland 




Republik Mazedonien 


TR 


TQikei 


BG 


Bulgarien 


HU 


Ungam 


ML 


Mali 


TT 


Trinidad und Tobago 


BJ 


Benin 


IE 


Irland 


MN 


Mongolei 


UA 


Ukraine 


BR 


Brasilien 


IL 


Israel 


MR 


Mauretanien 


UG 


Uganda 


BY 


Belarus 


IS 


Island 


MW 


Malawi 


US 


Vereinigte Staaten von 


CA 


Kanada 


IT 


Italien 


MX 


Mexiko 




Amerika 


CF 


Zentralafrikanische Republik 


JP 


J^an 


NE 


Niger 


UZ 


Usbekistan 


CG 


Kongo 


KE 


Kenia 


NL 


Niederlande 


VN 


Vietnam 


CH 


Schweiz 


KG 


Kirgiststan 


NO 


Norwegen 


YU 


Jugoslawien 


CI 


C6le d'lvoirc 


KP 


Demokratische Volksrepublik 


NZ 


Neuseeland 


ZW 


Zimbabwe 


CM 


Kamerun 




Korea 


PL 


Polcn 






CN 


China 


KR 


Republik Korea 


PT 


Portugal 






CU 


Kuba 


KZ 


Kasachstan 


RO 


Rumftnien 






CZ 


Tschechische Republik 


LC 


St. Lucia 


RU 


Russische Faderation 






DE 


Deutschland 


LI 


Liechtenstein 


SD 


Sudan 






DK 


DSnemaik 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Schweden 






EE 


Estland 


LR 


Liberia 


SG 


Sings^ur 
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Gebiet der Erfinduna 

Die Erfindung betrifft Sterolphosphate, ein Verfahren zu deren Herstellung sowie die Verwendung 
von Sterolphosphaten zur Herstellung von kosmetischen Zubereitungen. 

Stand der Technik 

Im Bereich der Korperpflege werden Desodorantien zur Beseitigung storender Korpergeriiche 
eingesetzt. Diese entstehen bei der bakteriellen Zersetzung des an sich geruchlosen SchweiBes, 
insbesondere in den feuchtwamien Achseihohlen Oder unter ahnlichen, den Mikroorganismen gute 
Lebensbedingungen bietenden Bedingungen. Korpergeruche konnen durch geeignete Riechstoffe 
Qberdeckt werden. Man kann sie auch bekampfen, indem man Praparate einsetzt, welche die 
SchweiBabsonderung selbst hemmen oder die Zersetzung des Schweilies inhibieren (sogenannte 
Antihidrotika, Antiperspirantien oder Antitranspirantien). Typische Beispiele fur derartige 
Substanzen sind Aluminiumverbindungen wie Aluminiumsulfat oder Aluminiumchlorhydrat. 
Zinksaize und Citronensaureverbindungen. Eine Ubersicht hierzu findet sich beispielsweise in 
Umbach (Hrsg.), „Kosmetik", S.141f., Thieme Verlag, Stuttgart, 1988. 

Aus der taglichen Lebenserfahrung ist jedoch klar, daS das Problem der Geruchsinhibierung, 
insbesondere bei Hitze oder korperlicher Betatigung keineswegs vollstandig gelost ist. Die 
Produkte des Marktes vermogen weder die Absonderung von SchweilS noch die Bildung von 
Geruchen dauerhaft zu unterbinden. Vielmehr ist die Inhibiemng zeitlich begrenzt und auch davon 
abhangig, in welchem Umfang Schweid abgesondert wird. Demzufolge besteht ein andauemdes 
Bedurfnis nach Produkten, die hinsichtlich der Minimierung der Schweiliabsonderung und der 
Vennindenjng der Geruchsblldung verbessert sind und dabei gleichzeitig noch eine erhohte 
hautkosmetische Vertraglichkeit, d.h. ein vemiindertes Irritationspotential gegeniiber besonders 
empfindlicher Haut aufweisen. Die Aufgabe der Erfindung hat somit darin bestanden, derartige 
Produkte zur Verfugung zu stellen. 

Beschreibunq der Eifindung 



Gegenstand der Erfindung sind Sterolphosphate der Forme! (I), 
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in der R\ R2 und R< unabhangig voneinander fur H und/oder Methyl und fiir lineare und/oder 
verzweigte AlkyI- und/oder Alkenylreste mil 1 bis 15 Kohlenstoffatomen steht, sowie deren 
Hartungsprodukte. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Hersteliung von 
Sterolphosphaten der Formel (I), bei dem man die entsprechenden Sterole gegebenenfalis nach 
vollstandigeroder partielier Hartung mit Polyphosphorsaure in unpoiaren Losungsmittein umsetzt. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, dali Sterolphosphate die Aktivitat esterolytisclier Enzyme 
bereits im unteren ppm-Bereicli inhibieren und zudem mit einer Reihe von weiteren Deowirkstoffen 
eine synergistische desodorierende Wirkung erzielt wird. Die Sterolphosphate wirken selektiv auf 
Serinesterasen bzw. Serinproteasen ohne das biologische Gleichgewicht der Hautflora zu 
beeintrachtigen. Gieichzeitig fiihrt der Einsatz der Sterolphosphate zu einer Verbesserung der 
hautkosmetischen Vertraglichkeit der Produkte. 



Sterolphosphate 

Sterolphosphate werden durch Phosphatierung von Sterinen mit Polyphosphorsaure in einem 
unpoiaren Losungsmittel. wie beispielsweise Pentan, Hexan, Octan, Dioxan, Diethylether und 
Tetrahydrofuran und insbesondere Heptan, bei Temperaturen von 65 bis 95 "C hergestellt. Unter 
Sterinen, die ais Einsatzstoffe zur Hersteliung der Sterolphosphaten in Betracht kommen, sind 
solche Steroide zu verstehen, die nur am C-3 eine Hydroxylgruppe, sonst aber keine funktionellen 
Gruppen tragen. Es handelt sich also formal um Alkohole, weswegen diese Gruppe von 
Verbindungen auch gelegentlich als Sterole bezeichnet werden. In der Regel besitzen die Sterine 
27 bis 40 Kohlenstoffatome und eine Doppelbindung in 5/6, gegebenenfalis 7/8, 8/9 oder anderen 
Positionen. Als Ausgangsstoffe kommen jedoch neben diesen ungesattigten Spezies auch die 
durch vollstandige Oder partielle Hartung erhaltlichen teilgesattigten bzw. gesattigten Verbindungen 
in Frage. Typische Beispiele fur geeignete Sterolphosphate sind solche auf Basis von Zoosterinen 
wie etwa tierischem Cholesterin, Lanosterinen aus Wollfett, Spongosterinen aus Schwammen oder 
Stellasterinen aus Seestemen. Wegen der helleren Farbe der Phosphatierungsprodukte werden 
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jedoch vorzugsweise Phytosterolphosphate eingesetzt, wie beispielsweise solche auf Basis von 
Ergosterinen, Campesterinen, Stigmasterinen und Sitosterinen. 



Gewerbliche Anwendbarkeit 

Sterolphosphate haben sich fiir den beschriebenen Anwendungszweck enzyminhibierend 
erwiesen. Ein weiterer Gegenstand der Erfmdung betrifft daher ihre Verwendung zur Herstellung 
von kosmetischen Zubereitungen, wie beispielsweise Haarshampoos, Haarlotionen, Schaumbader, 
Cremes, Gele oder Lotionen. 

Insbesondere konnen sie zur Herstellung von desodorierenden Zubereitungen verwendet werden. 
wobei sie alleine oder in Abmischung mit anderen Deowirkstoffen, wie Aiuminiumchiorhydraten, 
weiteren Esteraseinhibitoren und/oder bakteriziden bzw, bakteriostatischen Wirkstoffen eingesetzt 
werden. 

Um die Wirkstoffe auf eine dosierbare. sparsame, bequenne und kosmetisch ansprechende Weise 
auf die Haut applizieren zu konnen, werden sie ubiicherweise in Rezepturgrundlagen eingearbeitet. 
Als wichtigste Grundlagen sind zu nennen: Alkoholische und waUrig/alkoholische Losungen, 
Emulsionen, Gele, Ole, Wachs/Fett-Massen, Stiftpraparate und Puder. So konnen die 
erfindungsgemalSen Zubereitungen beispielsweise jeweils bis zu 60 Gew.-% niedere aliphatische 
Alkohole, vorzugsweise Ethanol sowie organische Sauren wie z.B. Glycolsaure enthalten. Weitere 
Einsatzstoffe sind Uberfettungsmittel, Emulgatoren, Antioxidantien, Talkum. Kieselsaure (z.B. als 
Trager fur das Aluminiumchlorhydrat). sowie Parfumole, etherische Ole, Farbstoffe und - fur 
Sprayanwendungen - Treibgase wie beispielsweise Propan und/oder Butan. Die Mittel kommen 
vorzugsweise als Roller (Roll-on-Emulsionen), Stifte, Deo- oder Pumpsprays in den Handel. 

Die kosmetischen Zubereitungen konnen femer als weitere Hilfs- und Zusatzstoffe milde Tenside^ 
OIkorper, Perlglanzwachse, Konsistenzgeber, Verdickungsmittel, Polymere, Siliconverbindungen, 
Fette, Wachse, Stabilisatoren, biogene Wirkstoffe, Antischuppenmittel, Filmbitdner, Quellmittel, UV- 
Lichtschutzfaktoren. Hydrotrope, Konservierungsmittel. Insektenrepellentien, Selbstbrauner, 
Solubilisatoren, keimhemmende Mittel und dergleichen enthalten. 

Weitere Hilfs- und Zusatzstoffe 

Typische Beispiele fur geeignete milde. d.h. besonders hautvertragliche Tenside sind 
Fettalkoholpolyglycolethersulfate, Monoglyceridsulfate, Mono- und/oder Dialkylsulfosuccinate, 
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Fettsaureisethionate, Fettsauresarcosinate. Fettsauretauride. Fettsaureglutamate, 
Ethercarbonsauren, Alkyloligoglucoside, Fettsaureglucamide. Alkylamidobetaine und/oder Protein- 
fettsaurekondensate, letztere vorzugsweise auf Basis von Weizenproteinen. 

Als Oikorper kommen beispielsweise Guerbetalkohole auf Basis von Fettalkoholen mit 6 bis 18. 
vorzugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, Ester von iinearen C6-C22-Fettsauren mit linearen Ce- 
C22-Fettalkohoien, Ester von verzweigten Ce-Cia-Carbonsauren mit linearen C6-C22-Fettalkoholen, 
Ester von linearen C6-C22-Fettsauren mit verzweigten Alkoholen. insbesondere 2-Ethylhexanol, 
Ester von Hydroxycarbonsauren mit linearen oder verzweigten C6-C22-Fettalkoholen, insbesondere 
Dioctyl Malate, Ester von linearen und/oder verzweigten Fettsauren mit mehrwertigen Alkoholen 
(wie z.B. Propylenglycol, Dimerdiol oder Trimertriol) und/oder Guerbetalkoholen, Triglyceride auf 
Basis C6-Cio-Fettsauren, flussige Mono-/Di-/Triglyceridmischungen auf Basis von Ce-Cis- 
Fettsauren, Ester von C6-C22-Fettalkoholen und/oder Guerbetalkoholen mit aromatischen 
Carbonsauren, insbesondere Benzoesaure, Ester von C2-Ci2-Dicarbonsauren mit linearen oder 
verzweigten Alkoholen mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen oder Polyolen mit 2 bis 10 
Kohlenstoffatomen und 2 bis 6 Hydroxylgruppen. pflanzliche Ole, verzweigte primare Alkohole, 
substituierte Cyclohexane, lineare und verzweigte C6-C22-Fettalkoholcarbonate. Guerbetcarbonate, 
Ester der Benzoesaure mit linearen und/oder verzweigten C6-C22-Alkoholen (z.B. Finsolv® TN). 
lineare oder verzweigte. symmetrische oder unsymmetrische Dialkylether mit 6 bis 22 
Kohlenstoffatomen pro Alkylgruppe, Ringoffnungsprodukte von epoxidlerten Fettsaureestem mit 
Polyolen. Siliconole und/oder aliphatische bzw. naphthenische Kohlenwasserstoffe in Betracht. 

Als Emulgatoren kommen beispielsweise nichtionogene Tenside aus mindestens einer der folgen- 
den Gruppen in Frage; 

(1) Aniagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/ oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an 
lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an 
Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe: 

(2) Ci2/i8-Fettsauremono- und -diester von Aniagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid 
an Glycerin; 

(3) Glycerinmono- und -diester und Soribitanmono- und -diester von gesattigten und 
ungesattigten Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und deren 
Ethylenoxidanlagemngsprodukte; 

(4) Alkylmono- und -oligoglycoside mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen im Alkylrest und deren 
ethoxylierte Analoga; 

(5) Aniagerungsprodukte von 15 bis 60 (Viol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes 
Ricinusol; 
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(6) Polyol- und insbesondere Polygiycerinester, wie z.B. Polyglycerinpolyricinoleat. 
Polyglycerinpoly-12-hydroxystearat Oder Polyglycerindimeratisostearat. Ebenfalls geeignet 
sind Gemische von Verbindungen aus mehreren dieser Substanzklassen; 

(7) Aniagerungsprodukte von 2 bis 15 Mol Ethylenoxid an Ricinusol und/oder gehartetes 
Ricinusol; 

(8) Partialester auf Basis linearer, verzweigter, ungesattlgter bzw. gesattlgter C6/22-Fettsauren, 
Ricinolsaure sowie 12-Hydroxystearinsaure und Glycerin, Polyglycerin. Pentaerythrit, 
Dipentaerythrit, Zuclteralkohole (z.B. Sorbit), Alkylglucoside (z.B. Methyfglucosid, 
Butylglucosid, Laurylglucosid) sowie Polyglucoside {z.B. Cellulose); 

(9) Mono-, Di- und Trialkylphosphate sowrie Mono-. Di- und/oder Tri-PEG-alkylphosphate und 
deren Saize; 

(10) Wollwachsalkohoie; 

(11) Polysiloxan-Polyaikyl-Polyether-Copolymere bzw. entsprechende Derivate; 

(12) Mischester aus Pentaerythrit. Fettsauren, Citronensaure und Fettalkohol gemaR DE 
1165574 PS und/oder Mischester von Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, 
Methylglucose und Polyolen, vorzugsweise Glycerin oder Polyglycerin; 

(13) Polyalkylenglycole sowie 

(14) Glycerincarbonat. 

Die Aniagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder von Propylenoxid an Fettalkohole, Fettsauren, 
Alkylphenole, Glycerinmono- und -diester sowie Sorisitanmono- und -diester von Fettsauren oder 
an Ricinusol stellen bekannte, im Handel erhaltliche Produkte dar. Es handelt sich dabei urn 
Homologengemische, deren mittlerer Alkoxylierungsgrad dem Vertialtnis der Stoffmengen von 
Ethylenoxid und/ Oder Propylenoxid und Substrat, mit denen die Anlageningsreaktion durchgefuhrt 
wird. entspricht. Ci2/i8-Fettsauremono- und -diester von Aniagerungsprodukten von Ethylenoxid an 
Glycerin sind aus DE 2024051 PS als Riickfettungsmittel fur kosmetische Zubereitungen bekannt. 

Ca/is-Alkylmono- und -oligoglycoslde, ihre Herstellung und ihre Verwendung sind aus dem Stand 
der Technik bekannt. Ihre Herstellung erfolgt insbesondere durch Umsetzung von Glucose oder 
Oligosacchariden mit primaren Alkoholen mit 8 bis 18 C-Atomen. Bezuglich des Glycosidrestes gilt, 
dali sowohl Monoglycoside, bei denen ein cyclischer Zuckerrest glycosidisch an den Fettalkohol 
gebunden ist, als auch oligomere Glycoside mit einem Oligomerisatlonsgrad bis vorzugsweise 
etwa 8 geeignet sind. Der Oligomerisierungsgrad ist dabei ein statistischer Mlttelwert, dem eine fiir 
solche technischen Produkte ubiiche Homologenvertellung zugrunde liegt. 

Weiteriiin konnen als Emulgatoren zwitterionische Tenside verwendet werden. Als zwitterionische 
Tenslde werden solche oberflachenaktiven Veriaindungen bezeichnet, die im Molekul mindestens 
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eine quartare Ammoniumgmppe und mindestens eine Carboxylat- und eine Sulfonatgruppe tragen. 
Besonders geelgnete zwitterionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N- 
dimethylammoniumgiycinate, beispielsweise das Kol<osalkyidimethylammoniumglycinat. N-Acyl- 
aminopropyl-N.N-dimethylammonlumglycinate, beispielsweise das Kol<osacyl- 
aminopropyldimethylammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxylmethy|.3-hydroxyethyiimidazoline 
mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der AlkyI- Oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethyl- 
hydroxyethylcarboxymethylgiycinat. Besonders bevorzugt ist das unter der CTFA-Bezeichnung 
Cocamidopropyl Betaine bekannte Fettsaureamid-Derivat. Ebenfalls geeignete Emulgatoren sind 
ampholytische Tenside. Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven 
Verbindungen verstanden. die auBer einer Cs/is-Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekul mindestens 
eine freie Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SOaH-Gruppe enthalten und zur 
Ausbildung innerer Saize befahigt sind. Beispiele fiir geeignete ampholytische Tenside sind N- 
Alkylgiycine. N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodipropionsauren, N-Hy- 
droxyethyl-N-alkylamidopropylglycine. N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren 
und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders 
bevorzugte ampholytische Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das 
Kokosacylaminoethylaminopropionat und das Ci2/i8-Acylsarcosin. Neben den ampholytischen 
kommen auch quartare Emulgatoren in Betracht. wobei solche vom Typ der Esterquats, 
vorzugsweise methylquatemierte Difettsauretriethanolaminester-Salze, besonders bevorzugt sind. 

Als Oberfettungsmittel konnen Substanzen wie beispielsweise Lanolin und Lecithin sowie 
polyethoxylierte oder acylierte Lanolin- und Lecithinderivate, Polyolfettsaureester, Monoglyceride 
und Fettsaurealkanolamide verwendet werden, wobei die letzteren gleichzeitig als Schaum- 
stabilisatoren dienen. 



Als Periglanzwachse kommen beispielsweise in Frage: Alkylenglycolester, speziell 
Ethylenglycoldistearat; Fettsaurealkanolamide, speziell Kokosfettsaurediethanolamid; 
Partialglyceride, speziell Stearinsauremonoglycerid; Ester von mehrwertigen, gegebenenfalls 
hydroxysubstituierte Carbonsauren mit Fettalkoholen mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, speziell 
langkettige Ester der Weinsaure; Fettstoffe. wie beispielsweise Fettalkohole, Fettketone. 
Fettaldehyde, Fettether und Fettcarbonate. die in Summe mindestens 24 Kohlenstoffatome 
aufweisen, speziell Lauron und Distearylethen Fettsauren wie Stearinsaure, Hydroxystearinsaure 
Oder Behensaure. Ringoffnungsprodukte von Olefinepoxiden mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen mit 
Fettalkoholen mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen und/oder Polyolen mit 2 bis 15 Kohlenstoffatomen 
und 2 bis 10 Hydroxylgruppen sowie deren Mischungen. 
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Als Konslstenzgeber kommen in erster Linie Fettalkohole Oder Hydroxyfettalkohole mil 12 bis 22 
und vorzugsweise 16 bis 18 Kohlenstoffatomen und daneben Partialglyceride, Fettsauren oder 
Hydroxyfettsauren in Betracht. Bevorzugt ist eine Kombination dieser Stoffe mit 
Alkyloligoglucosiden und/oder Fettsaure-N-metliylglucamiden gleicher Kettenlange und/oder 
Polyglycerinpoiy-12-hydroxystearaten. Geeignete Verdickungsmlttel sind beispielsweise Polysac- 
charide, insbesondere Xanthan-Gum, Guar-Guar, Agar-Agar, Alginate und Tyiosen, 
Carboxymethylcellulose und Hydroxyethylcellulose, femer hohermolekulare 
Polyethylenglycolmono- und -diester von Fettsauren, Polyacrylate, (2.B. Carbopole® von Goodrich 
Oder Synthalene® von Sigma), Polyacrylamide, Polyvinylalkohol und Polyvinylpyrrolidon, Tenside 
wie beispielsweise ethoxylierte Fettsaureglyceride, Ester von Fettsauren mit Polyolen wie bel- 
spielsweise Pentaerythrit oder Trimethylolpropan. Fettalkoholethoxylate mit eingeengter 
Homologenverteilung oder Alkyloligoglucoside sowie Elektrolyte wie Kochsalz und Ammonium- 
chlorid. 

Geeignete kationische Polymere sind beispielsweise kationische Cellulosederivate, wie z.B. eine 
quatemierte Hydroxyethylcellulose. die unter der Bezeichnung Polymer JR 400® von Amerchol 
erhaltlich ist, kationische Starke, Copolymere von Diallylammoniumsalzen und Acrylamiden, 
quatemierte VinylpyrrolidonA^inylimidazol-Polymere, wie z.B. Luviquat® (BASF), 
Kondensationsprodukte von Polyglycolen und Aminen, quatemierte Kollagenpolypeptide, wie 
beispielsweise Lauryldimonium hydroxypropyl hydrolyzed collagen (Lamequat®L/Grunau), 
quatemierte Weizenpolypeptide, Polyethylenimin, kationische Siliconpolymere, wie z.B. 
Amidomethicone. Copolymere der Adipinsaure und Dimethylaminohydroxypropyldiethylentriamin 
{Cartaretine®/Sandoz), Copolymere der Acrylsaure mit Dimethyldiallylammoniumchlorid 
(Merquat® 550/Chemviron), Polyaminopolyamide, wie z.B. beschrieben in der PR 2252840 A 
sowie deren vemetzte wasserloslichen Polymere, kationische Chitinderivate wie beispielsweise 
quatemiertes Chitosan, gegebenenfalls mikrokristaliin verteilt, Kondensationsprodukte aus 
Dihalogenalkylen, wie z.B. Dibrombutan mit BIsdialkylaminen, wie z.B. Bls-Dimethylamino-1,3-pro- 
pan, kationischer Guar-Gum, wie z.B. Jaguar® CBS, Jaguar® C-17, Jaguar® C-16 der Firma 
Celanese, quatemierte Ammoniumsalz-Polymere, wie z.B. Mirapol® A-15, Mirapol® AD-1, 
IVIirapol® AZ-1 der Firma Miranol. 

Als anionische, zwitterionische, amphotere und nichtionische Polymere kommen 
beispielsweise Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, Vinylpyn-olidonA/inylacrylat-Copolymere, 
Vinylacetat/Butylmaleat/ Isobomylacrylat-Copolymere, Methylvinylether/Maleinsaureanhydrid- 
Copolymere und deren Ester, unvemetzte und mit Polyolen vemetzte Polyacrylsauren, Acrylamido- 
propyltrimethylammoniumchlorid/ Acrylat-Copolymere, Octylacrylamid/Methylmethacry- 
lat/tert.Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxypropylmethacrylat-Copolymere, Polyvinylpyrrolidon. 



wo 00/34307 



-8- 



o 



PCT/EP99/09114 



VinylpyrrolidonA/inylacetat-Copolymere, Vinylpyrrolidon/DimethylaminoethylmethacrylaWinyl- 
capralactam-Terpolymere sowie gegebenenfalls derivatisierte Celluloseethef und Silicone in Frage. 

Geeignete Siliconverbindungen sind beispielsweise Dimethylpolysiloxane, 
Methylphenylpolysiloxane, cyclische Silicone sowie amino-, fettsaure-, allcohol-, polyether-, epoxy-, 
fluor-, glykosid- und/oder alkylmodifizierte Siliconverbindungen, die bei Raumtemperatur sowohl 
flussig als auch harzformig voriiegen konnen. Eine detaillierte Ubersicht iiber geeignete fluchtige 
Silicone findet sich zudem von Todd et al. in Cosm.Toil. 91, 27 (1976). 

Typische Beispieie fur Fette sind Glyceride, als Wachse kommen u.a. Bienenwachs, 
Camaubawachs, Candelillawachs. Montanwachs, Paraffinwachs, hydriertes Ricinusole, bei 
Raumtemperatur feste Fettsaureester oder Mikrowachse gegebenenfalls in Kombination mit 
hydrophilen Wachsen, z.B. Cetylstearylalkohol Oder Partialglyceriden in Frage. Als Stabilisatoren 
konnen Metallsaize von Fettsauren, wie 2.B. Magnesium-, Aluminium- und/oder Zlnkstearat bzw. - 
ricinoleat eingesetzt werden. 

Unter biogenen Wirkstoffen sind beispielsweise Tocopherol, Tocopherolacetat, 
Tocopherolpalmitat, Ascorbinsaure, Desoxyribonucleinsaure, Retinol, Bisabolol, Allantoin, 
Phytantriol. Panthenol, AHA-Sauren. Aminosauren, Ceramide, Pseudoceramide. essentielle Ole, 
Pflanzenextrakte und Vitaminkomplexe zu verstehen. 

Als Antischuppenmittel konnen Climbazol, Octopirox und Zinkpyrethion eingesetzt werden. Ge- 
brauchliche Filmblldner sind beispielsweise Chitosan, mikrokristallines Chitosan, quatemiertes 
Chitosan, Polyvinylpyrrolidon, Vinylpyrrolidon-Vinylacetat-Copolymerisate, Poiymere der 
Acrylsaurereihe, quatemare Cellulose-Derivate, Kollagen, Hyaluronsaure bzw. deren Saize und 
ahnliche Verbindungen. Als Quellmittel fOr waBrige Phasen konnen Montmorillonite, Clay 
Mineralstoffe, Pemulen sowie alkylmodifizierte Carbopoltypen (Goodrich) dienen. Weitere 
geeignete Poiymere bzw. Quellmittel konnen der Ubersicht von R.Lochhead in Cosm.Toil. 108, 95 
(1993) entnommen werden. 

Unter UV-Llchtschutzfaktoren sind beispielsweise bei Raumtemperatur flussig oder kristallin 
vorliegende organische Substanzen (Lichtschutzfilter) zu verstehen, die in der Lage sind, 
ultraviolette Strahlen zu absorbieren und die aufgenommene Energie in Fonrj langerwelliger 
Strahlung, z.B. Warnie wieder abzugeben. UVB-Filter konnen olloslich oder wasserlosiich sein. Als 
ollosliche Substanzen sind z.B. zu nennen: 



wo 00/34307 



-9- 



PCT/EP99/09I14 



• 3-Benzyliclencampher bzw. 3-Benzylidennorcampher und dessen Derivate, z.B. 3-(4- 
Methylbenzyliden)campher wie in der EP 0693471 B1 beschrieben; 

• 4-Aminobenzoesaurederivate, vorzugsweise 4-(Dimethylamino)benzoesaure-2-ethylhexylester. 
4-(Dimethylamino)benzoesaure-2-octylester und 4-(Dimethylamino)benzoesaureamylester; 

• Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4-Methoxyzimtsaure-2-ethylhexylester, 4- 

Methoxyzimtsaurepropylester, 4-Methoxyzimtsaureisoamylester2-Cyano-3,3-phenylzimtsaure- 
2-ethylhexyiester (Octocrylene); 

• Ester der Salicylsaure. vorzugsweise Salicylsaure-2-ettiyliiexylester, Salicylsaure-4- 
Isopropylbenzylester, Saiicylsaurehomomenthylesten 

• Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4- 
methoxy-4'-methylbenzophenon. 2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzoptienon; 

• Ester der Benzalmalonsaure, vorzugsweise 4-Methoxybenzmalonsauredi-2-ethylhexylester; 

• Triazinderivate, wie z.B. 2,4,6-Trianilino-(p-carbo-2'-ethyl-1'-hexyloxy)-1,3,5-triazin und Octyl 
Triazon, wie in der EP 0818450 A1 beschrieben; 

• Propan-1 .3-dione, wie z.B. 1-{4-tert.Butyiphenyl)-3-{4'methoxyphenyl)propan-1 ,3-dion; 

• Ketotricyclo(5.2.1 .0)decan-Derivate, wie in der EP 0694521 B1 beschrieben. 



Als wasserlosliche Substanzen kommen in Frage: 



• 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure und deren All<ali-. Erdall<ali-, Ammonium-, 
Alkylammonium-, Alkanolammonium- und Glucammoniumsaize; 

• Sulfonsaurederivate von Benzophenonen, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon- 
5-sulfonsaure und ihre Saize; 

• Sulfonsaurederivate des 3-Benzylidencamphers. wie z.B. 4-(2-Oxo-3-bomylidenme- 
thyl)benzolsulfonsaure und 2-Methyl-5-(2-oxo-3-bomyiiden)sulfonsaure und deren Salze. 



Als typische UV-A-Rlter kommen insbesondere Derivate des Benzoylmethans in Frage, wie 
beispielsweise 1-(4'-tert.Butylphenyl)-3-(4'-methoxyphenyl)propan-1 .3-dion, 4-tert.-Butyl-4'- 
methoxydibenzoylmethan (Parsol 1789), oder 1-Phenyl-3-(4'-isopropylphenyl)-propan-1 ,3-dion. Die 
UV-A und UV-B-Filter konnen selbstverstandlich auch in IVIischungen eingesetzt werden. Neben 
den genannten loslichen Stoffen kommen fiir diesen Zweck auch unlosliche Lichtschutzpigmente, 
namlich feindisperse Metalloxide bzw. Salze in Frage. Beispiele fur geeignete Metalloxide sind 
insbesondere Zinkoxid und Titandioxid und daneben Oxide des Eisens, Zirkoniums. Siliciums, 
Mangans, Aluminiums und Cers sowie deren Gemische. Als Salze konnen Silicate (Talk), 
Bariumsulfat oder Zinkstearat eingesetzt werden. Die Oxide und Salze werden in Forni der 
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Pigmente fiir hautpflegende und hautschutzende Emulsionen und dekorative Kosmetik verwendet. 
Die Partikel sollten dabei einen mittleren Durchmesser von weniger als 100 nm, vorzugsweise 
zwischen 5 und 50 nm und insbesondere zwischen 15 und 30 nm aufweisen. Sie konnen eine 
spharische Fomi aufweisen, es konnen jedoch auch solche Partikel zum Einsatz kommen, die eine 
ellipsoide Oder in sonstiger Weise von der spharischen Gestalt abweichende Fomi besitzen. In 
Sonnenschutzmittein werden bevorzugt sogenannte Mikro- oder Nanopigmente eingesetzt. 
Vorzugsweise wind mikronisiertes Zinkoxid verwendet. 

Weitere geeignete UV-Lichtschutzfilter sind der Ubersicht von P.Finkel in SOFW-Joumal 122, 543 
{1996)zu entnehmen. 

Neben den beiden vorgenannten Gmppen primarer Lichtschutzstoffe konnen auch sekundare 
Lichtschutzmittel vom Typ der Antloxidantien eingesetzt werden. die die photochemische 
Reaktionskette unterbrechen, welche ausgelost wird, wenn UV-Strahlung in die Haut eindringt. 
Typische Beispiele hierfursind Aminosauren (z.B. Glycin, Histidin, Tyrosin, Tryptophan) und deren 
Derivate, Imidazole (z.B. Urocaninsaure) und deren Derivate, Peptide wie D,L-Camosin, D- 
Camosin, L-Camosin und deren Derivate (z.B. Anserin), Carotinoide, Carotine (z.B. a-Carotin. p- 
Carotin, Lycopin) und deren Derivate, Chlorogensaure und deren Derivate, Liponsaure und deren 
Derivate (z.B. Dihydroliponsaure), Aurothiogiucose, Propylthiouracil und andere Thiole (z.B. 
Thioredoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, Cystamin und deren Glycosyl-, N-Acetyl-. Methyl-, Ethyl-, 
Propyl-, Amyl-, Butyl- und Lauryl-. PalmitoyI-, Oleyl-, y-Linoleyl-, Cholesteryl- und Glycerylester) 
sowie deren Saize, Dilaurylthiodipropionat, Distearylthiodipropionat, Thiodipropionsaure und deren 
Derivate (Ester, Ether, Peptide, Upide, Nukleotide, Nukleoside und SaIze) sowie 
Sulfoximinverbindungen (z.B. Buthioninsulfoximine, Homocysteinsulfoximin, Butioninsulfone, 
Penta-. Hexa-, Heptathioninsulfoximin) in sehr geringen vertraglichen Dosiemngen (z.B. pmol bis 
nmol/kg), femer (Metall)-Chelatoren (z.B. a-Hydroxyfettsauren, Palmitinsaure, Phytinsaure, 
Lactoferrin). a-Hydroxysauren (z.B. Citronensaure, Milchsaure, Apfelsaure), Huminsaure, 
Gallensaure, Gallenextrakte, Bilimbin, Biliverdin, EDTA, EGTA und deren Derivate, ungesattigte 
Fettsauren und deren Derivate (z.B. y-Unolensaure, Linolsaure, Olsaure), Folsaure und deren 
Derivate, Ubichinon und Ubichinol und deren Derivate, Vitamin C und Derivate (z.B. 
Ascorbylpalmitat, Mg-Ascorbylphosphat, Ascorbylacetat), Tocopherole und Derivate (z.B. Vitamin- 
E-acetat), Vitamin A und Derivate (Vitamin-A-palmitat) sowie Koniferylbenzoat des Benzoeharzes, 
Rutinsaure und deren Derivate, a-Glycosylmtin, Ferulasaure, Furfurylidenglucitol, Camosin, 
Butylhydraxytoluol, Butylhydroxyanisol, Nordihydroguajakharzsaure, Nordihydroguajaretsaure, 
Trihydroxybutyrophenon, Hamsaure und deren Derivate, Mannose und deren Derivate, Superoxid- 
Dismutase, Zink und dessen Derivate (z.B. ZnO, ZnS04) Selen und dessen Derivate (z.B. Selen- 
Methionin), Stilbene und deren Derivate (z.B. Stilbenoxid, trans-Stilbenoxid) und die 
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erfindungsgemalJ geeigneten Derivate (Saize, Ester, Ether, Zucker, Nukleotide, Nukleoside. 
Peptide und Lipide) dieser genannten Wirkstoffe. 

Zur Vert)esserung des FlieBverhaltens konnen femer Hydrotrope, wie beispielsweise Ethanol. 
Isopropylalkohol, Oder Polyole eingesetzt werden. Polyole, die hier in Betracht kommen, besitzen 
vorzugsweise 2 bis 15 Kohlenstoffatome und mindestens zwei Hydroxylgruppen. Typische 
Beispiele sind 

• Glycerin; 

• Alkylenglycole, wie beispielsweise Ethylenglycoi, Diethylenglycol, Propyienglycol, Butylenglycol. 
Hexylenglycol sowie Polyethyienglycole mit einem durchschnittlichen Molekulargewicht von 100 
bis 1.000 Dalton; 

• technische Oiigoglyceringemische mit einem Eigenkondensationsgrad von 1,5 bis 10 wie etwa 
technische Diglyceringemische mit einem Digiyceringehalt von 40 bis 50 Gew.-%; 

• Methyolverbindungen, wie insbesondere Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Trimethyloibutan. 
Pentaerythrit und Dipentaerythrit; 

• Niedrigaikylglucoside, insbesondere solche mit 1 bis 8 Kolilenstoffen im Alkylrest, wie beispiels- 
weise Methyl- und Butylglucosid; 

• Zuckeralkohole mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Sorbit oder Mannit, 

• Zucker mit 5 bis 12 Kohlenstoffatomen, wie beispielsweise Glucose oder Saccharose; 

• Aminozucker, wie beispielsweise Glucamin. 

Als weitere Deowirkstoffe kommen z.B. Antiperspirantien wie etwa Aluminiumchlorhydate in 
Frage. Hierbei handelt es sich urn farblose, hygroskopische Kristalle, die an der Luft leicht 
zerflieBen und beim Eindampfen waSriger Aluminiumchloridlosungen anfallen. 
Aiuminiumchlorhydrat wird zur Herstellung von schweiRhemmenden und desodorierenden 
Zubereitungen eingesetzt und wirkt wahrscheinlich iiber den partiellen VerschluB der 
Schweifldriisen durch EiweiS- und/oder Polysaccharidfallung [vgl. J.SocCosm.Chem. 24, 281 
(1973)]. Unter der Marke Locron® der Hoechst AG, Frankfurt/FRG, befindet beispielsweise sich 
ein Aiuminiumchlorhydrat im Handel, das der Formel IAl2(OH)5Cir2,5 H2O entspricht und dessen 
Einsatz besonders bevorzugt ist [vgl. J.Pharm.Pharmacol. 26, 531 (1975)]. Neben den 
Chlorhydraten konnen auch Aluminiumhydroxylactate sowie saure Aluminium/Zirkonlumsalze 
eingesetzt werden. Als weitere Deowirkstoffe konnen Esteraseinhibitoren zugesetzt werden. 
Hierbei handelt es sich vorzugsweise urn Trialkylcitrate wie Trimethylcitrat, Tripropylcitrat, 
Triisopropylcitrat, Tributylcitrat und insbesondere Triethylcitrat (Hydagen® CAT, Henkel KGaA, 
Dusseldorf/FRG). Die Stoffe inhibieren die Enzymaktivitat und reduzieren dadurch die 
Geruchsbildung. Wahrscheinlich wird dabei durch die Spaltung des Citronensaureesters die freie 
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Saure freigesetzt, die den pH-Wert auf der Haut soweit absenkt, daR dadurch die Enzyme inhibiert 
werden. Weitere Stoffe, die ais Esteraselnhibitoren in Betracht kommen. sind Dicarbonsauren und 
deren Ester, wie beispielsweise Glutarsaure, Glutarsauremonoethyiester, Glutarsaurediethylester, 
Adipinsaure. Adipinsauremonoethylester, Adipinsaurediethylester. Malonsaure und 
IVIalonsaurediethylester, Hydroxycarbnonsauren und deren Ester wie beispielsweise 
Citronensaure, Apfelsaure, Weinsaure Oder Weinsaurediethylester. Antibal<terielle Wirl<stoffe, die 
die Keimflora beeinflussen und schweiBzersetzende Bal<terien abtoten bzw. in ihrem Wachstum 
hemmen, konnen ebenfalls in den Stiftzubereitungen enthalten sein. Beispiele hierfiir sind 
Chitosan, Phenoxyethanol und Chlortiexidingluconat. Besonders wirkungsvoll hat sich auch 5- 
Chlor-2-(2,4-dichlorphen-oxy)-phenol erwiesen, das unter der Marke Irgasan® von der Ciba-Geigy, 
Basel/CH vertrieben wird. 

Als Konservierungsmittel eignen sich beispielsweise Phenoxyethanol, Formaldehydlosung, Para- 
bene. Pentandioi oder Sorbinsaure sowie die in Aniage 6, Teil A und B der Kosmetlkverordnung 
aufgefiihrten weiteren Stoffklassen. Als Insekten-Repellentien kommen N.N-Diethyl-m-touiuamid, 
1.2-Pentandiol oder Insekten-Repellent 3535 in Frage, als Selbstbrauner eignet sich 
Dihydroxyaceton. 

Als Parfumole seien genannt Gemische aus naturlichen und synthetischen RIechstoffen. 
Naturiiche Riechstoffe sind Extrakte von Bluten (Lilie, Lavendel, Rosen, Jasmin, Neroli, Ylang- 
Ylang), Stengein und Slattern (Geranium, Patchouli. Petitgrain), Fruchten (Anis, Koriander. 
Kiimmel, Wacholder), Fruchtschalen (Bergamotte, Zitrone, Orangen), Wurzein (Macis, Angelica, 
Sellerie, Kardamon. Costus, Iris, Calmus), Holzem (Pinien-, Sandel-, Guajak-, Zedem-, 
Rosenholz), Krautem und Grasem (Estragon, Lemongras, Salbei, Thymian), Nadein und Zweigen 
(Fichte, Tanne, Kiefer, Latschen), Harzen und Balsamen (Galbanum, Elemi, Benzoe, Myrhe, 
Olibanum, Opoponax). Weiterhin kommen tierische Rohstoffe in Frage, wie beispielsweise Zibet 
und Castoreum. Typische synthetische RIechstoffverbindungen sind Produkte vom Typ der Ester, 
Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohienwasserstoffe. RIechstoffverbindungen vom Typ der 
Ester sind z.B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, 
Dimethylbenzylcarbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylfomiiat, 
Ethylmethylphenylglycinat, Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den 
Ethem zahlen beispielsweise Benzylethylether, zu den Aldehyden z.B. die linearen Alkanale mit 8 
bis 18 Kohlenstoffatomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, 
Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z.B. die Jonone, oc-lsomethylionon und 
Methylcedrylketon, zu den Alkoholen Anethol, CItronellol, Eugenol, Isoeugenol, Geraniol, Linalool, 
Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehoren hauptsachlich die Terpene 
und Balsame. Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe venwendet, die 
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gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Auch atherische Ole geringerer Fluchtigkeit, 
die meist als Aromakomponenten verwendet werden, eignen sich als Parfumole, z.B. Salbeiol. 
Kamillenol. Nelkenol, Melissenol, Minzenol. Zimtblatterol, Undenblutenol, Wacholderbeerenol. 
Vetiverol, Olibanol, Galbanumol. Labolanumol und Lavandinol. Vorzugsweise werden 
Bergamotteol, Dihydromyrcenol, Lilial, Lyral, Citronellol. Phenylethylalkohol, a-Hexylzimtaldehyd. 
Geraniol, Benzylaceton, Cyclamenaldehyd, Linalool, Boisambrene Forte. Ambroxan, Indol, 
Hedione. Sandelice, Citronenol, Mandarinenol, Orangenol, Allylamylgiycolat, Cyclovertal, 
Lavandinol. Muskateller Salbeiol, p-Damascone, Geraniumol Bourbon, Cyclohexylsalicylat, Vertofix 
Coeur, iso-E-Super. Fixolide NP, Evemyl, Iraldein gamma, Phenylessigsaure, Geranylacetat, 
Benzylacetat, Rosenoxid, Romilllat, Irotyl und Floramat allein oder in Mischungen, eingesetzt. 

Als Farbstoffe konnen die fiir kosmetische Zwecke geeigneten und zugelassenen Substanzen 
verwendet werden, wie sie beispielsweise in der Publikation "Kosmetische Farbemittel" der 
Farbstoffkommission der Deutschen Forschungsgemeinschaft, Verlag Chemie, Weinhelm, 
1984, S.81-106 zusammengestellt sind. Diese Farbstoffe werden ublicherweise in Konzentratio- 
nen von 0,001 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf die gesamte MIschung. eingesetzt. 

Typische Beispiele fiir keimhemmende Mittei sind Konservierungsmittel mit spezifischer Wirkung 
gegen gram-positive Bakterien wie etwa 2.4.4'-Trichlor-2'-hydroxydiphenylether. Chlorhexidin (1.6- 
Di-(4-chlorphenyl-biguanido)-hexan) Oder TCC (3.4,4'-Trichlorcarbanilid). Auch zahlreiche 
Riechstoffe und etherische Ole weisen antimikrobielle Eigenschaften auf. Typische Beispiele sind 
die Wirkstoffe Eugenol, Menthol und Thymol in Nelken-, Minz- und Thymianol. Ein interessantes 
natiiriiches Deomittel ist der Terpenalkohol Farnesol {3,7,11-Trimethyl-2.6,10-dodecatrien-1-ol), 
der im Undenblutenol vorhanden ist und einen Maiglockchengeruch hat. Auch Glycerinmonolaurat 
hat sich als Bakteriostatikum bewahrt. Ublicherweise liegt der Anteil der zusatzlichen 
keimhemmenden Mittei bei etwa 0,1 bis 2 Gew.-% - bezogen auf den auf den Feststoffanteil der 
Zubereitungen. 

Die Sterolphosphate konnen in Mengen von 0,1 bis 1,0 Gew.-% - bezogen auf die 
Endkonzentration - eingesetzt werden. 
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Beispiele 



Allqemeine Arbeitsvorschrift 

200 g Sterins wurden bei 85 bis 90 X in 400 ml eines unpolaren Losungsmittel gelost und 
anschlieliend innerhalb von 15 Minuten bei einer Temperatur von 70 bis 75 °C mit 58 g 
(entsprechend 4,5-facher UberschuS) Polyphosphorsaure versetzt. Danach wurde die Mischung 
bei 80 X 3,5 Stunden unter Ruchfluli erhitzt. Nach Abkuhlung erfolgte die Filtration und das 
Waschen der Reaktionsmischung mit 200 ml Isopropylalkohol. Anschlieliend wurde das Produkt 
bei 80 X in Wasser gelost, etwa eine Stunde bei dieser Temperatur gertihrt, abermals filtriert und 
danach bei niedriger Temperatur im Vakuum getrocknet. 

Tabelle 1 liefert eine Zusammenfassung der durchgefiihrten Beispiele. 



Tabellel: Beispiele 1 bis 6 



Beispiele 


Sterin 


Losungsmittein 


Anteile (%derTheorie) 


1 


Sojasterin^) 


n-Heptan 


95 


2 


Lanosterine 


n-Pentan 


93 


3 


Cholesterine 


n-Hexan 


92 


4 


Campesterine 


Diethylether 


94 


5 


Stigmasterine 


1 ,3 Dioxan 


93 


6 


Sitosterine 


Tetrahydrofuran 


94 



1) Generol® 122 N (Henkel Corp.) 
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Patentanspruche 



1 . Sterolphosphate der Formel (I) 




in der R\ R2 und unabhangig voneinander fiir H und/oder Methyl und R3 fur lineare und/oder 
verzweigte AlkyI- und/oder Alkenylreste mit 1 bis 15 Kohienstoffatomen steht, sowie deren Har- 
tungsprodukte. 

2. Sterolphosphate nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daU sie sich von Lanosterin, 
Cholesterin, Campesterin, Stigmasterin und/oder Sitosterin ableiten. 

3. Verfahren zur Herstellung von Sterolphosphaten der Formel (I), 




in der R\ R2 und R4 unabhangig voneinander fur H und/oder Methyl und R? ftir lineare und/oder 
verzweigte AlkyI- und/oder Alkenylreste mit 1 bis 15 Kohienstoffatomen steht. bei dem man die 
entsprechenden Sterole gegebenenfalls nach vollstandiger oder partieller Hartung mit 
Polyphosphorsaure in unpolaren Losungsmittein umsetzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung bei 
Temperaturen im Bereich von 65 bis 95 •C durchfiihrt. 
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5. Verwendung von Sterolphosphaten der Formel (I), 




R3 



o 
•I 

HO— P. 



HO 



in der R\ R2 und R4 unabhangig voneinander fur H und/oder Methyl und R3 fiir lineare und/oder 
verzweigte AlkyI- und/oder Alkenylreste mit 1 bis 15 Kohlenstoffatomen steht, sowie deren Har- 
tungsprodukte zur Herstellung von kosmetischen Zubereitungen. 

6. Verwendung von Sterolphosphaten nach Anspmch 5 zur Herstellung von desodorierenden 
Zubereitungen. 

7. Venwendung nach den Anspruchen 5 und/oder 6. dadurch gekennzelchnet, daS man die 
Sterolphosphate zusammen mit w/eiteren Deowirkstoffen einsetzt. 

8. Venwendung nach mindestens einem der Anspruche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dall 
man die Sterolphosphate zusammen mit Aluminlumchlorhydrat, Esteraseinhibitoren und/oder 
bakteriziden bzw/. bakteriostatischen Wirkstoffen einsetzt. 

9. Venwendung nach mindestens einem der Anspruche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet. dall 
man die Sterolphosphate in Mengen von 0,1 bis 1,0 Gew.-% - bezogen auf die 
Endkonzentration - einsetzt. 
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5. HInsichtDch der Zu st rnMnanfa sau ng 
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EMULSION TYPE SKIN COSMETIC 

PURPOSE: The tWed cosmetic having improved shelf stat)ility and Improved functional 
(^laractaristics during use free from sidn Irritalion, obtained by t)lending a salt of 
(^olesterol phosphoric ester and/or a salt of chdestanol phosphoric ester with a liigher 
fgtty add, an oily sut)stance and water. 

CONSTITUTION: A wealdy acidic emulsion type sidn cosmetic obtained by blending 
0.5-20wt% salt of cholesterol phosphoric ester and/or a salt of cholgstanol phosphoric 
ester salt (especially preferat)ly basic amino add salt) with 0.5~20wt% higher fatty add 
such as iauric add, myilstic add. oleic add, etc., 5-60wt% dly substance such as liquid 
paraffin, squaiarte. etc., and 30-90wt% water as main constituent con^nents. The 
cosmetic Is applied to sidn milk, sidn cream, foundation cream, massage cream, face 
deaning cream, etc. 
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Desodorierende Zubereitungen 



Gebiet der Erfindunq 

Die Erfindung betrifft desodorierende Zubereitungen mit einem Gehalt an Sterolsulfaten, Aluminium- 
chlorhydrat, Esteraseinhibitoren und bakteriziden/bakteriostatischen Wirkstoffen sowie die Verwendung 
von Sterolsulfaten zur Herstellung von desodorierenden Zubereitungen 

Stand der Technik 

Im Bereich der Korperpflege werden Desodorantien zur Beseitigung storender Korpergeriiche einge- 
setzt. Diese entstehen bei der bakteriellen Zersetzung des an sich geruchlosen Schweilies, insbe- 
sondere in den feuchtwarmen Achsethohlen oder unter ahnlichen, den Mikroorganismen gute Lebens- 
bedingungen bietenden Bedingungen, Korpergeruche konnen durch geeignete Riechstoffe uberdeckt 
werden. Man kann sie auch bekampfen. indem man Praparate einsetzt, die die Schweifiabsonderung 
selbst hemmen oder die Zersetzung des SchweifJes inhibieren (sogenannte Antihidrotika. Antiperspi- 
rantien oder Antitranspirantien). Typische Beispiele fur derartige Substanzen sind Aluminiumverbin- 
dungen wie Aluminiumsulfat oder Aluminiumchlorhydrat, Zinksaize und Citronensaureverbindungen. 
Eine Ubersicht hierzu findet sich beispielsweise in Umbach (Hrsg.), „Kosmetik", S.141f., Thieme 
Verlag, Stuttgart, 1988. 

Aus der taglichen Lebenserfahrung ist jedoch klar, dafJ das Problem der Geruchsinhibierung, ins- 
besondere bei Hitze oder korperlicher Betatigung keineswegs vollstandig gelost ist. Die Produkte des 
Marktes vermogen weder die Absonderung von Schv/ei(J noch die Bildung von Geruchen dauerhaft zu 
unterbinden. Vielmehr ist die tnhibierung zeitlich begrenzt und auch davon abhangig, in welchem Urn- 
fang SchweiB abgesondert wird. Demzufolge besteht ein andauerndes Bedurfnis nach Produkten, die 
hinsichtlich der Minimierung der Schweifiabsonderung und der Verminderung der Geruchsbildung ver- 
bessert sind und dabei gleichzeitig noch eine erhohte hautkosmetische Vertraglichkeit, d.h. ein ver- 
mindertes Irritationspotential gegenuber besonders empfindlicher Haut aufweisen. Die Aufgabe der 
Erfindung hat somit darin bestanden, derartige Produkte zur Verfugung zu stellen. 
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Beschreibung der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung sind desodorierende Zubereitungen, enthaltend 

(a) Sterolsulfate, 

(b1) Aluminiumchlorhydrat, 

(b2) Esteraseinhibitoren und/oder 

(b3) bakterizide bzw. bakteriostatische Wirkstoffe. 

Die Verwendung von Aluminiumchlorhydraten, Esteraseinhibitoren (z.B. Triethylcitrat) und bakteriziden 
Wirkstoffen (z.B. Chitosan) zur Herstellung von desodorierenden und/oder schweifihemmenden Zu- 
sammensetzungen ist aus dem Stand der Technik bekannt. Oberraschendenweise wurde gefunden, 
da(J Sterolsulfate die Aktivitat esterolytischer Enzyme bereits im unteren ppm-Bereich inhibieren und 
zusamnnen mit den vorgenannten Komponenten eine synergistische desodorierende Wirkung erzieit 
wird. Die Sterolsulfate wirken selektiv auf Serinesterasen bzw. Serinproteasen ohne das biologische 
Gleichgewicht der Hautflora zu beeintrachtigen. Gleichzeitig fiihrt der Einsatz der Sterolsulfate zu einer 
Verbesserung der hautkosmetischen Vertraglichkeit der Produkte. 



Sterolsulfate stellen bekannte Stoffe dar, die beispielsweise durch Sulfatierung von Sterinen mit einem 
Komplex aus Schwefeltrioxid und Pyridin in Benzol hergestellt werden konnen [vgl. J.Am.Chem.Soc. 
63, 1259 (1941)]. Unter Sterinen, die als Einsatzstoffe zur Herstellung der Sterolsulfate in Betracht 
kommen, sind solche Steroide zu verstehen, die nur am C-3 eine Hydroxylgruppe, sonst aber keine 
funktionellen Gruppen tragen. Es handelt sich also formal urn Alkohole, weswegen diese Gruppe von 
Verbindungen auch gelegentlich als Sterole bezeichnet werden. In der Regel besitzen die Sterine 27 
bis 30 Kohlenstoffatome und eine Doppelbindung in 5/6, gegebenenfalls 7/8, 8/9 Oder anderen 
Positionen. Als Ausgangsstoffe kommen jedoch neben diesen ungesattigten Spezies auch die durch 
Hartung erhaltlichen gesattigten Verbindungen in Frage. Typische Beispiele fiir geeignete Sterolsulfate 
sind solche auf Basis von Zoosterinen wie etwa tierisches Cholesterin, Lanosterinen aus Wollfett, 
Spongosterinen aus Schwammen oder Stellasterinen aus Seesternen. Wegen der helleren Farbe der 
Sulfatierungsprodukte werden jedoch vorzugsweise Phytosterolsulfate eingesetzt, wie beispielsweise 
solche auf Basis von Ergosterinen. Campesterinen, Stigmasterinen und Sistosterinen. 



Sterolsulfate 
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Muminiumchlorhvdrat 

Bei Aluminiumchlorhydaten der Komponente (b1) handelt es sich urn farblose. hygroskopische Kri- 
stalle, die an der Luft leicht zerflieften und beim Eindampfen waliriger Aluminiumchloridlosungen anfal- 
len. Aluminiumchlorhydrat wird zur Herstellung von schweilihemmenden und desodorierenden Zuberei- 
tungen eingesetzt und wirkt wahrscheiniich uber ein Zusammenziehen bzw. Verkleben der SchweiB- 
driisen durch Eiweififallung und/oder Feuchtigkeitsentzug [vgl. J.Soc.Cosm.Chem. 24, 281 (1973)], 
Unter der Marke Locron® der Hoechst AG, Frankfurt/FRG, befindet beispielsweise sich ein Aluminium- 
chlorhydrat im Handel, das der Formel {Al2(OH)5CI]*2,5 H2O entspricht und dessen Einsatz besonders 
bevorzugt ist [vgl. J. Pharm.Pharmacol. 26, 531 (1975)], 



Esteraseinhibitoren 

Beim Vorhandensein von SchweifJ im Achselbereich werden durch Bakterien extrazellulare Enzyme - 
Esterasen, vorzugsweise Proteasen und/oder Lipasen - gebildet, die im Schweift enthaltene Ester 
spalten und dadurch Geruchsstoffe freisetzen. Esteraseinhibitoren der Komponente (b2), vorzugsweise 
Trialkylcitrate wie Trimethytcitrat, Tripropylcitrat, Tributylcitrat und insbesondere Triethylcitrat (Hyda- 
gen® CAT, Henkel KGaA. Diissel-dorf/FRG) inhibieren die Enzymaktivitat und reduzieren dadurch die 
Geruchsbildung. Wahrscheiniich \N\rd dabei durch die Spaltung des Citronensaureesters die freie Saure 
freigesetzt, die den pH-Wert auf der Haut soweit absenkt, daft dadurch die Enzyme durch Acylierung 
inaktiviert werden. Weitere Stoffe, die als Esteraseinhibitoren in Betracht kommen, sind Dicarbonsauren 
und deren Ester, wie beispielsweise Glutarsaure, Glutarsauremonoethylester. Glutarsaurediethylester, 
Adipinsaure, Adipinsauremonoethylester, Adipinsaurediethyiester, Malonsaure und Malonsaurediethyl- 
ester, Hydroxycarbonsauren und deren Ester wie beispielsweise Citronensaure, Apfelsaure, Weinsaure 
Oder Weinsaurediethylester. 



Bakterizide bzw. bakteriostatische Wirkstoffe 

Typische Beispiele fur geeignete bakterizide bzw. bakteriostatische Wirkstoffe der Komponente (b3) 
sind insbesondere Chitosan und Phenoxyethanol. Besonders wirkungsvoll hat sich auch 5-Chlor-2-(2,4- 
dichlorphenoxy)-phenol enA^iesen. das unter der Marke Irgasan® von der Ciba-Geigy, Basel/CH vertrie- 

benwird. 
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Gewerbliche Anwendbarkeit 

Sterolsulfate haben sich fur den beschriebenen Anwendungszweck enzyminhibierend erwiesen. Ein 
weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft daher ihre Verwendung, alleine Oder in Abmischung mit 
Aluminiumchlorhydraten, weiteren Esteraseinhibitoren und/oder bakteriziden bzw. bakteriostatischen 
Wirkstoffen, zur Herstellung von desodorierenden Zubereitungen. 

Die Zusammensetzungen konnen in einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung die Komponen- 
ten (a) und (b) vorzugsweise in den folgenden Mengen - bezogen auf den Feststoffanteil - enthalten: 

(a) 0,01 bis 50, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-% Sterolsulfate, 

(b) 1 bis 50, vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-% Aluminiumchlorhydrat, 

(c) 0,01 bis 20, vorzugsweise 1 bis 5 Gew,-% Esteraseinhibitoren und 

(d) 0,01 bis 5, vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew.-% bakterizide bzw. bakteriostatische Wirkstoffe. 

Hierbei besteht die Mafigabe, daft sich die Mengenangaben zu 100 Gew.-% erganzen. Die Angaben 
verstehen sich jeweils auf den Aktivsubstanzgehalt der Komponenten. 

Keimhemmende Mittel 

Die erfindungsgemaften Zubereitungen konnen als weitere Zusatzstoffe bekannte keimhemmende 
Mittel enthalten. Typische Beispiele sind Konservierungsmittel mit spezifischer Wirkung gegen gram- 
positive Bakterien wie etwa 2,4,4*-Trichlor-2'-hydroxyd(phenylelher, Chlorhexidin (1,6-Di-(4-chlorphenyl- 
biguanido)-hexan) oder TCC {3,4,4'-Trichlorcarbanilid). Auch zahlreiche Riechstoffe und etherische Ole 
weisen antimikrobielle Eigenschaften auf. Typische Beispiele sind die Wirkstoffe Eugenol, Menthol und 
Thymol in Nelken-, Minz- und Thymianbl. Ein interessantes naturliches Deomittel ist der Terpenalkohol 
Farnesol (3.7,1 1-Trimethyl-2.6,10-dodecatrien-1-ol), der im Lindenbliitenol vorhanden ist und einen 
Maiglockchengeruch hat. Auch Glycerinmonolaurat hat sich als Bakteriostatikum bewahrt. Ublicher- 
weise liegt der Anteil der zusatzlichen keimhemmenden Mittel bei etwa 0,1 bis 2 Gew.-% - bezogen auf 
den auf den Feststoffanteil der Zubereitungen. 

Hiifs- und Zusatzstoffe 

Um die Wirkstoffe auf eine dosierbare, sparsame, bequeme und kosmetisch ansprechende Weise auf 
die Haut applizieren zu konnen, werden sie ubiicherweise in Rezepturgrundlagen eingearbeitet. Als 
wichtigste Grundlagen sind zu nennen: Alkoholische und waftrig/alkoholische Losungen, Emulsionen, 
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Gele, Ole, Wachs/Fett-Massen, Stiftpraparate und Puder. So konnen die erfindungsgemafien Zuberei- 
tungen beispielsweise jeweils bis zu 60 Gew.-% niedere aliphatische Alkohole, vorzugsweise Ethanol 
sowie organische Sauren wie z.B. Glycolsaure enthalten. Weitere Einsatzstoffe sind Uberfettungsmittel, 
Emuigatoren, Antioxidantien, Talkum, Kieselsaure (z.B. als Tragerfiir das Aluminiumchlorhydrat), sowie 
Parfumole, etherische Ole, Farbstoffe und - fur Sprayanwendungen - Treibgase wie beispielsweise 
Propan und/oder Butan. Die Mittel kommen vorzugsweise als Roller (Roll-on-Emulsionen), Stifte, Deo- 
Oder Pumpsprays in den Handel. 



BN8DOCID: <W0_jW17241A1JL> 



5 



wo 98/17241 




Beispiele 



Die Wirksamkeit der erfindungsgemalien Mittel wurde stellvertretend iiber die Esteraseinhibierung 
bestimmt, Hierzu wurde nach 15 minutiger Einwirkzeit von 2000 ppm der Testgemische auf die 
Esterase be! pH = 6 deren Restaktivitat parallel zu einer ungehemmten Esterase bestimmt (Standard = 
100 %). Die Zusammensetzungen 1 bis 6 sind erfindungsgemali, die Rezepturen V1 bis V3 dienen zum 
Vergleich. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefalJt (Mengenangaben als Gew.-%). 



Tabelie 1 

Rezepturen und Esteraseinhibierung 



Komponenten 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


VI 


V2 


V3 


Sterolsulfat-Natriumsalz 


4 


4 


4 


4 


4 


4 








Aluminiumchlorhydrat 




50 




50 


10 


50 


50 




50 


Tiiethylcitrat 






5 


6 


5 


3 




5 


5 


Chitosan 












3 








Ethanol 


20 




20 


20 


20 


10 


20 


20 


20 


Glycolsaure 


0,016 


0,016 


0,016 


0,016 


0.016 


0.016 








Famesol 










1 










Wasser 


ad 100 


Esterase-Aktivitat [%] 


78 


73 


75 


30 


28 


27 


100 


77 


75 



BN8DOCID: <iWK>_?ei7241A1JL;^ 



6 



9 



PCT/EP97/05523 

Patentanspruche 



1 . Desodorierende Zubereitungen, enthaltend 

(a) Sterolsulfate, 

(b1) Aluminiumchlorhydrat, 

(b2) Esteraseinhibitoren und/oder 

(b3) bakterizide bzw. bakteriostatische Wirkstoffe. 

2. Zubereitungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafi sie Phytosterolsulfate enthaiten 

3. Zubereitungen nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daft sie als Esterase- 
inhibitoren Trialkylcitrate enthaiten. 

4. Zubereitungen nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daft sie als bakterizide 
bzw. bakteriostatische Wirkstoffe Chitosane enthaiten. 

5. Zubereitungen nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft sie - bezogen auf 
den Feststoffgehalt - 

(a) 0,01 bis 5 Gew.-% Sterolsulfate, 

(b) 1 bis 50 Gew.-% Aluminiumchlorhydrat und 

(c) 0,01 bis 20 Gew.-% Esteraseinhibitoren 

enthaiten, mit der Maftgabe, daft sich die Mengenangaben zu 100 Gew.-% erganzen. 

6. Venwendung von Sterolsulfaten zur Herstellung von desodorierenden Zubereitungen. 
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